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ABSTRACT: Surface polymer modification of functional inorganic particles has attracted a great deal of 
attention to induce synergistic functions between polymer and inorganic materials. The surface initiated atom 
transfer radical polymerization (ATRP) is one of the most efficient methods to prepare such polymer-grafted 
inorganic particles. In the present study, we focus our attention on the synthesis of novel functional material 
by using surface initiated ATRP from size- and shape controlled inorganic particle. In chapter II, we have 
demonstrated that the surface initiated ATRP on size- and shape-controlled -Fe2O3 particles is a simple and 
useful method to obtain pseudo-polymer particles controlled in size and shape. The particle mean sizes were 
controlled by change in the Mn of the grafted polymers. The polymer-grafted particles formed a free-standing 
uniform film by the simple casting on a substrate. The resulting polymer-inorganic particles film showed high 
transparency. Such films formed from particles with shape anisotropy might be applicable to prepare light-
controlling devices such as polarizer and isolator. In chapter III, we have first demonstrated that spindle- 
and disk-shaped pseudo-PMMA particles, obtained by the surface initiated ATRP on -Fe2O3 
monodispersed fine particles, exhibited lyotropic N LC behavior in ILs in wide ranges of the mixing 
ratios. The system was applied to monodispersed Fe3O4 particles with a spindlar shape. The resulting N 
LCs exhibited to show a rapid MF-responsive property. The ID of the N phase was shortened by the 
application of MF. Such lyotropic N LC with fast magnetic-responsive property controllable in the IDs 
would be applicable to novel-types of fluidic functional materials such as magnetorheological and 
magnetic fluids and hybrid lubricants. In chapter IV, we have prepared a novel-type of MR fluid from 
surface-modified size- and shape controlled magnetite particles. Introduction of spindlar shape into 
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である．当研究室ではこれまでに Fig. 1-1 および 1-2 に示すように，ゲル－ゾル法において形態
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章ではサイズの異なる 2 種のスピンドル型ヘマタイト微粒子とキュービック状微粒子の計 3 種のヘ
マタイト微粒子を合成し，それぞれの粒子表面上にて PMMA を重合した．この際，PMMA の分子





























































ヘマタイト微粒子の合成には和光純薬工業 (株) の試薬特級の塩化鉄 (Ⅲ) 六水和物，リン酸
二水素カリウム，水酸化ナトリウム，アンモニア水溶液および過塩素酸を用いた．ヘマタイト微粒子の
表面アミノ基修飾および開始剤修飾にはアルドリッチの N-フェニル-3-アミノプロピルトリメトキシシラ
ン，和光純薬工業 (株) のヘキシルアミン，アセトニトリル，ジメチルアセトアミドを用いた．表面開始 





走査型電子顕微鏡 (SEM) は日立 H-4800 を用いた．加速電圧は 10 kV で，観察を行う前に
すべてのサンプルはスパッタ処理を行なった．透過型電子顕微鏡は (TEM) 日立 H-7650 を用い
た．加速電圧は 100 kV，エミッション電流は 20 A にて観察を行なった．ゲルろ過クロマトグラフィ 
(GPC) によるポリマーの分子量および分子量分布の測定は東ソーの HLC-8220 を用いた．ガード
カラムは TSKgel guardcolumn SuperHZ-L を用い，分離用のカラムとして TSK-gel SuperHZ4000, 
TSKgel SuperHZ3000, TSKgel SuperHZ2000, and TSKgel SuperHZ1000 をつなげて使用した．溶離
液は安定剤を含んだ THF を用い，流量は 0.35 ml/min とした．検量線の作成には東ソーのポリス
チレン (PStQuick) を用いた．合成したヘマタイト微粒子の比表面積の測定は窒素吸着等温線によ
り行なった．装置としては BEL Japan の BELSORP-MINI を用いた．すべてのサンプルは測定前
に窒素雰囲気下にて  120 oC で  30 分加熱処理を行なった．熱重量  (TG) 測定はリガクの 
Thermo plus EVO2 を用いて行なった．エアー流量は 300 ml/min とし，10 oC/min で昇温して測定
した．超小角 X 線測定 (USAXS) は Spring-8 の BL03XU にて行なった．粒子の表面状態の評
価のために X 線光電子分光 (XPS) を行なった．Kratos Analytical Limited ESCA 3400 を用い， 






Fig 2-5 に合成スキームを示す．2.0 M の塩化鉄水溶液を調整し，親水性 PTFE フィルター (0.2 
m) で濾過することで不要物を除去した．得られた塩化鉄水溶液 180 ml を 500 ml のデュラン瓶
に加え，メカニカルスターラーを用いて 400 rpm で撹拌しながら 5.94 M の水酸化ナトリウム水溶液 
180 ml をゆっくりと加えた．さらに，pH が 5.04 になるように水酸化ナトリウム水溶液を再度加えた．
10 分間撹拌を行った後にデュラン瓶のふたを締め，電気炉で 100 oC，2 日間加熱した．得られた
反応液を流水で冷却した後に遠心分離 (10,000 rpm, 20 min) を行なった．得られた沈殿物をイオン




Fig. 2-5 に調製スキームを示す．4.0 g の種粒子と 0.50 ml のイオン交換水をジルコニア製のボ
ールミル容器に加え，遊星ボールミルにて 600 rpm で 30 分間粉砕した．次いで，0.010 M の過
塩素酸水溶液 20 ml を加え 400 rpm で 1 分間粉砕した．得られた種微粒子分散液を 80 ml の 
0.010 M 過塩素酸水溶液で回収し，60 分間超音波照射した後に遠心分離 (10,000 rpm, 30 min) 
を行なった．液相を回収し，さらに遠心分離 (10,00 rpm, 30 min) を 3 回行うことで種微粒子分散液


















5.94 M NaOH 180 ml
100 ºC, 2 days
2.0 M FeCl3 180 ml
Centrifuged and washed with H2O
Freeze dried
pH was adjusted to 5.04 with 
5.94 M NaOH
Stirred for 10 min
H2O 0.5 ml
-Fe2O3 particle 4.0 g
Ultrasonicated for 60 min
Planetary ball mill (600 rpm, 30 min)
0.01 M HClO4 20 ml
Planetary ball mill (400 rpm, 1 min)
0.01 M HClO4 80 ml
Centrifuged (10,000 rpm, 30 min) 
and supernatant was collected 
スピンドル型ヘマタイト微粒子 F1 および F2 の合成 
スピンドル型ヘマタイト微粒子は希薄系条件下，種粒子を添加することにより合成した 5,6)．Fig. 2-6 
にスキームを示す．1000 ml のメスフラスコに，あらかじめ濾過した 2.0 M 塩化鉄水溶液 10 ml, 
0.090 M リン酸二水素カリウム水溶液 5.0 ml および種粒子分散液 (Fe3+ 基準で 0.15×10-2 M 
(F1), 0.170 x 10-3 M (F2)) を加え，イオン交換水で 1000 ml になるよう調節した．得られた溶液をデ
ュラン瓶に移し，30 分間超音波照射した後に，電気炉で 100 oC, 2 日間加熱した．流水で冷却した
後に遠心分離 (10,000 rpm, 30 min) を行い，1.0 M のアンモニア水溶液で 2 回，イオン交換水で 
2 回遠心洗浄 (10,000rpm, 30 min) を行なった．最後に凍結乾燥させることでスピンドル型ヘマタイ
ト微粒子 F1 および F2 を得た．Fig. 2-7 に得られた粒子の TEM 像を示す．F1 および F2 の

























Fig. 2-7 スピンドル型ヘマタイト微粒子 F1 および F2 の TEM 像 
 
  
Total volume was adjusted to 1000 ml
90.0 mM KH2PO4 5 ml
100 ºC, 2 days
2.0 M FeCl3 10 ml
Seed
Centrifuged and washed with 
1 M NH3 and H2O
Freeze dried
キュービック状ヘマタイト微粒子 F3 の合成 
キュービック状ヘマタイト微粒子はゲル-ゾル法により合成した 7)．Fig. 2-8 にスキームを示す．あら
かじめ濾過した 2.0 M の塩化鉄水溶液 25 ml をデュラン瓶に加えた．次いで撹拌しながら 4.8 M 
の水酸化ナトリウム水溶液をゆっくりと加え， 10 分間撹拌した．得られたゲルを 100 ml のメスフラ
スコに移し，種微粒子分散液を加え (2.0 x 10-3 M)，イオン交換水を加えることで体積が 100 ml に
なるように調製した．得られた溶液をデュラン瓶に移し，電気炉で 100 oC で 3 日間加熱した．加熱
後，流水にて冷却した後に遠心分離 (8,000 rpm, 15 min) を行なった．得られた沈殿物をイオン交
換水にて 3 回遠心洗浄 (8,000 rpm, 20 min) を行うことで精製し，凍結乾燥することでキュービック



















BET 法により各粒子の比表面積を測定した所 F1, F2, F3 はそれぞれ 96, 63, 52 m2/g であるこ
とがわかった．一方でスピンドル型粒子は回転楕円体，キュービック状粒子は立方体であり，表面が







4.8 M NaOH 25 ml
Total volume was adjusted to 100 ml
100 ºC, 3 days
2.0 M FeCl3 25 ml
Stried for 5 min
Centrifuged and washed with H2O
Freeze dried












Fig. 2-10 ATRP 開始剤修飾法の概略図  
 
粒子表面のアミノ基修飾のスキームを Fig. 2-11 に示す．まず，F1 または F2 800 mg を 80 ml 
のアセトニトリルに分散させた．F3 はアセトニトリルとエタノールの 1/1 の混合溶媒 160 ml に分散
させた．次いで，イオン交換水 0.80 ml およびヘキシルアミン 0.32 ml を加えた．超音波照射するこ
とで粒子を良く分散させた後に，アミノ基を有するシランカップリング剤である N-フェニル-3-アミノプ
ロピルトリメトキシシラン 1.60 ml を加え，50 oC にて 3 時間超音波照射した．反応後，メタノールに
より遠心洗浄 (18,000 rpm, 10 min) を 3 回行うことで精製した．最後に得られた沈殿物を 15.0 ml 













Fig. 2-11 アミノ基修飾のスキーム 
 
  
Fn (n = 1, 2, 3) 800 mg
AN 80 ml
C6H13-NH2 320 l ( = 2.4 mmol)
H2O 800 l
50 ℃，Ultrasonication, 3 h
Centrifuged and washed with AN ×3
Redispersed into AN 15 ml













用いた ATRP 開始剤の分子構造を Fig. 2-12 に示す．ATRP 開始剤修飾はベンジル化によっ
て行なった．スキームを Fig. 2-13 に示す．14.0 ml の F1-3-NHPh 分散液にプロトンスポンジ 0.11 
g と ATRP 開始剤 0.84 g を加え，40 oC にて 12 時間超音波照射した．反応後，メタノールにより









Fig. 2-12 ATRP 開始剤の分子構造 
 
Fig. 2-13 ATRP開始剤修飾のスキーム 
 
表面開始 ATRP による PMMA 修飾 
粒子表面への PMMA 鎖の付与は，フリーの開始剤 (Fig. 2-14) の存在下，ATRP により MMA 
を重合することで行なった．スキームを Fig. 2-15 に示す．まず，F1-3-Br 20 mg と臭化銅 7.2 mg，
フリーのイニシエーター を 6.0 ml のジメチルアセトアミドに超音波照射により分散させた．次いで配




の PMMA と PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の混合物を回収し，乾燥させた後に，ベンゼンにより
遠心洗浄することでそれぞれを単離した．PMMA の分子量はフリーのイニシエーターおよび MMA 
の量，加熱時間を変化させることで制御した．また，フリーの PMMA の分子量を GPC により測定






Fig. 2-14 フリーの ATRP 開始剤の分子構造 
 
  
Fn-NHPh dispersion 14 ml




Centrifuged and washed with AN
















Fig. 2-15 ATRP 開始剤の修飾のスキーム 
 















F1P1 45 52 1.1
F1P2 105 135 1.3
F2P1 49 58 1.2
F2P2 120 163 1.4
F3P1 46 58 1.3






2,2’-Bipyridyl  0.10 mmol
60 ℃，stir
Poured into MeOH and filtered
Centrifuged and washed with Benzene
Freeze dried
MMA 6.0 ml
2.2.4 サイズおよび形態制御した擬似 PMMA 微粒子の調製 
疑似 PMMA 微粒子の調製は希薄条件化にて PMMA 修飾ヘマタイト微粒子を再沈殿させるこ
とで行なった．具体的には，PMMA 修飾ヘマタイト微粒子をクロロホルムに 0.1 mg/ml になるように
分散させた後に，10 倍量のヘキサンに撹拌しながら加えた．得られた粒子は PTFE 製のフィルタ












Fig. 2-16 疑似 PMMA 微粒子の調整スキーム 
 
Fig. 2-17 疑似 PMMA 微粒子調製の模式図 
 
2.2.5 擬似ポリスチレン微粒子の調製 
2.2.3 で合成した F2-Br を用い，モノマーであるスチレンを重合することでスチレン修飾ヘマタイ



























Fig. 2-18 アミノ基修飾前後および開始剤修飾ごの TG プロファイル 
 
 
アミノ基雨修飾密度は式 (1) を用いて計算した．ここで，WL1 はアミノ基修飾前，WL2 はアミノ
基修飾後，WL3 は開始剤修飾後の重量減である．また acal は算出した比表面積，MWa は各粒子





次いで，式 (2) で開始剤修飾を行なった際のアミノ基の反応率 x を算出し，式 (3) により開始

































































































































2.3.2 PMMA 修飾密度の算出および PMMA の重量分率と体積分率の算出 
PMMA 修飾密度を算出するために各 PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の TG 測定を行った (Air 
flow = 300ml/min, 10 oC/min)．Fig. 2-19 に PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の TG プロファイルを示












Fig. 2-19 PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の TG プロファイル 
 
TG 測定結果より，式 (4) を用いて各粒子における PMMA の重量割合 WPMMA を計算した．こ




続いて，PMMA 修飾密度の算出は式 (5) より行なった．ここで Mn(PMMA) は GPC 測定により得
られた数平均分子量である．Table 2-2 に得られた結果をまとめた．また，粒子表面の PMMA の密
度がバルクと等しいと仮定し，各粒子中における PMMA の体積分率も計算した．その結果，いず















































































PMMA modification density 
Sample No.















F3P2 0.34 0.46 0.80
2.3.3 疑似 PMMA 微粒子のキャラクタリゼーション 










PMMA の凝集に起因していると考えられる．F2P2 とは異なり，単一の粒子上において PMMA の




































Fig. 2-21 疑似ポリスチレン微粒子の SEM 像 
 
 
2.3.5 PMMA 修飾ヘマタイト微粒子からなる自立フィルムの作成およびキャラクタリゼーション 
自立フィルムの作成 
塩化ナトリウムの結晶に F1P2 の THF 分散液を滴下，乾燥させ，塩化ナトリウムを水で溶解させ
ることで F1P2 からなる自立フィルムを作成した．また，比較のために F1 と F1P2 の PMMA と同
じ分子量の PMMA を単純混合したフィルムも作成した．具体的には，PMMA を溶解させた THF 










Fig. 2-22 自立フィルムの写真および光学顕微鏡写真 (左) F1P2，(右) 単純混合 
 
TEM 観察 
TEM グリッドに PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の THF 分散液を滴下，乾燥させることで観察用
のサンプルを作成した．Fig. 2-23 に得られた TEM 像を示す．TEM 像よりすべてのサンプルにお
いて個々のヘマタイト微粒子が表面の PMMA により凝集することなく孤立していることがわかる．こ
のことから粒子表面に PMMA が均一に修飾されていると考えられる．また，FnP1 と FnP2 の比較






















ンにそれぞれの PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の THF 分散液を滴下，乾燥させることで測定サン
プルを調製した．Fig. 2-24 に USAXS プロファイルを示す．すべてのサンプルにおいて粒子間距
離に由来した散乱が見られた．Table 2-3 に各平均粒子間距離をまとめた．分子量の増大に伴い平



























































Fig. 2-24 PMMA 修飾ヘマタイト微粒子からなるフィルムの USAXS プロファイル 
 




















































いうご指摘をいただいた．そこで分子量の小さい PMMA または PS を付与した粒子を合成した．































 = 5,600 
2.4 結言 
スピンドル型およびキュービック状ヘマタイト微粒子を合成し，開始剤修飾を行った後に表面開始 





える．PMMA 修飾ヘマタイト微粒子からなる自立フィルムを作成したところ，粒子と PMMA との単
純混合により作成したフィルムよりも均一であり，凝集も見られなかった．フィルムの TEM 観察およ
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第 3 章 


























Fig. 3-1 コロイド分散液からなるリオトロピック液晶の偏光顕微鏡写真 (左) プレート状 Al(OH)3 微

















シリケート  (TEOS)，28% アンモニア水溶液を用いた．分散媒にはアルドリッチの  1-Butyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide，東レのシリコンオイル (SRX310)，ULVAC の
合成油 (SO-M)，和光のテルピネオールを用いた．その他の試薬は第 2 章で用いた試薬と同様で
ある． 
 
ヘマタイト微粒子を水素雰囲気下で還元する際の水素源として水素発生装置 (YMC, YH-500) 
を用いた．偏光顕微鏡 (POM) 観察はキーエンスのデジタル顕微鏡 VHX-2000 にレンズとして 
VH-Z100UR を取り付け，行った．POM 観察時の温度制御にはホットステージ  (METTLER 




六角平板状ヘマタイト微粒子の合成スキームを Fig. 3-3 に示す．あらかじめ濾過した 2.0 M の
塩化鉄水溶液 135 ml をデュラン瓶に移し 60 oC に加熱し，撹拌しながら 5.4 M の 水酸化ナトリ
ウム水溶液 135 ml を加えた．得られた茶褐色の溶液を 100 oC にて 6 時間加熱した．冷水にて
冷却した後に 遠心分離 (14,000 rpm, 20 min) を一回行った．得られた沈殿物を 0.5 M の硝酸ナ
トリウム水溶液 400 ml に分散させ，遠心分離 (14,000 rpm, 20 min) を行った．このプロセスは二回
行った．最後に，沈殿物をイオン交換水に分散させ遠心洗浄 (14,000 rpm, 40 min) を行った． 
 
板状ヘマタイト微粒子の合成 
得られた -FeOOH の粉体を 7.5 M の水酸化ナトリウムと 2.0 M の塩化ナトリウムの混合溶液
に分散させ，70 oC にて 4 days 加熱した．イオン交換水にて得られた粒子の遠心洗浄 (14,000 rpm, 
10 min ) を三回行った． 
 
-FeOOH 微粒子と板状ヘマタイト微粒子の分離精製 
続いて，得られた板状粒子と前駆体である -FeOOH のサイズの差を利用し，分級 (5000 rpm, 
10 min ) を三回行った．その後にさらに 分級 (5000rpm, 5 min ) を 2 回行った．TEM 観察を行っ
たところ -FeOOH が残存していたため塩酸処理を行った．具体的には両粒子の混合物を 200 ml 
のイオン交換水に分散させた後に 40 ml の 6.0 M 塩酸を加えた．1 時間超音波照射を行った後
に 3 日間静置した．静置後，イオン交換水にて遠心洗浄 (5,000 rpm, 5 min) を二回行った．TEM 
観察を行ったところ，-FeOOH がまだ残存していたため，再度 1.0 M の塩酸に分散させた後に 1 
日間静置した．イオン交換水にて遠心洗浄 (5,000 rpm, 5 min) を行い，凍結乾燥を行うことで板状












Fig. 3-4 F4 の TEM 像 
 
 
Fig. 3-3 六角平板状ヘマタイト微粒子の合成スキーム  
2.0 M FeCl3 135 ml
5.4 M NaOH 135 ml
100 oC for 6 h
Centrifuged and washed with 
0.5 M NaNo3 and H2O
NaOH and NaCl mixed solution
(NaOH: 7.5 M, NaCl: 2.0 M)
Ultrasonicated
70 oC for 4 days
Centrifuged and washed with H2O
Centrifugal classification
1.0 M HCl
Still stand for 4 days at room temperature




F4 400 mg をアセトニトリルおよびエタノール (4/1) の混合溶液 50 ml に超音波照射することで
分散させた．イオン交換水 400 l, ヘキシルアミン 160 l を加え，更に超音波照射を行った．続い
てシランカップリング剤 (N-フェニル-3-アミノプロピルトリメトキシシラン) 800 l を加え，50 oC にて 4 
時間超音波照射を行った．反応後，アセトニトリルにて遠心洗浄 (18,000rpm, 10 min) を 3 回行っ
た．得られた沈殿物を 20 ml のアセトニトリルに分散させた．アミノ基を介した重合開始剤修飾は 






を Fig. 3-5 に示す．500 ml のメスフラスコに 20.0 g の PVP を加え，超音波照射することでエタノ
ールに溶解させ，40 g/l の PVP のエタノール溶液を調製した．900 mg の F2 をデュラン瓶に加え
た後に PVP 溶液を加え，超音波照射下，メカニカルスターラーを用いて 400 rpm で 1 日間撹拌
した．撹拌後，エタノールにて遠心洗浄 (8,000 rpm, 30 min) を 2 回行うことで余分な PVP を除去
した．得られた沈殿をエタノールとアンモニア水溶液の混合溶液 (28% のアンモニア水溶液の濃度
は 4.2 vol%) に分散させ，50 vol% の TEOS のエタノール溶液を 10 ml 加え，メカニカルスターラ
ーを用いて室温にて  1 日間  400 rpm で撹拌した．反応後，イオン交換水にて遠心洗浄 
(10,000rpm, 30 min) を 4 回行うことで精製した．最後にイオン交換水に分散させ，凍結乾燥を行う
ことでシリカコートした F2 を得た．シリカコートした F2 の還元は次のように行なった．525 mg のシ
リカコートした F2 を石英ボートに乗せ，管状炉に設置した．窒素置換を三回行なった後に水素を
導入し，流量が 400 ml/min になるように調節した．10 oC/min で 350 oC まで昇温し，6 時間保持












Fig. 3-6 M2 の TEM 像 
 
Fig. 3-5 シリカコートマグネタイト微粒子の合成スキーム  
F2 900 mg
Stirred and ultrasonicated for 1 day
at room temperature
50 vol% TEOS in EtOH 10 ml
4.2 vol% NH3 (28%) in EtOH 500 ml
40 g/L PVP in EtOH 500 ml
Stirred for 1 day at room temperature
F2@SiO2 particles
Centrifuged and washed with EtOH
Centrifuged and washed with H2O
Freezedried
H2 flow for 6 h at 350 
oC
Redispersed into H2O and centrifuged
Freezedried
表面アミノ基修飾および開始剤修飾 
M2 800 mg をアセトニトリル 80 ml に超音波照射することで分散させた．イオン交換水 800 l, 
ヘキシルアミン 320 l を加え，更に超音波照射を行った．続いてシランカップリング剤 (N-フェニル
-3-アミノプロピルトリメトキシシラン) 1.6 ml を加え，50 oC にて 3 時間超音波照射を行った．反応後，
アセトニトリルにて遠心洗浄 (18,000rpm, 20 min) を 3 回行った．得られた沈殿物を 20 ml のアセト




ヘマタイト微粒子の PMMA 修飾と同様の手法で行なった．まず，M2Br 20 mg と臭化銅 7.2 
mg，フリーのイニシエーター 0.36 mを 6.0 ml のジメチルアセトアミドに超音波照射により分散，溶
解させた．次いで配位子である bpy 15.6 mg を溶解させたメチルメタクリレート (MMA) を加え，超
音波照射した後に 60 oC, 1 時間加熱した．以上の操作は重合器具内をロータリーポンプにより脱
気した真空下において行なった．加熱後，反応液を大気に開放することで重合を停止させた．反応
液を THF により希釈し，メタノールに撹拌しながら加えることで再沈殿を行なった．減圧濾過により
フリーの PMMA と PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の混合物を回収し，乾燥させた後に，ベンゼン
により遠心洗浄することでそれぞれを単離した．最後に沈殿物をベンゼンに分散させ，凍結乾燥する




PMMA 修飾ヘマタイト微粒子は PMMA の良溶媒である THF やアセトン，クロロホルム，ベン
ゼン，トルエンなどには分散する．しかしながら，これらの溶媒は沸点が低く，溶媒の蒸発により粒子
濃度が変化する可能性がある．一方で高沸点の溶媒である鉱物油やシリコンオイル，テルピネオー
ルは PMMA と相溶しないため，分散媒として用いることができない．そこで高沸点かつ PMMA を
溶解するイオン液体に着目した．イオン液体はイオンのみからなる液体で，一般に安定かつ低環境
負荷であることが知られている．本研究ではイオン液体の中でも PMMA を良く溶解する 1-ブチル-
3-メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド (Emim NTf2) を選択した 4)． 
 
イオン液体への高濃度分散 
PMMA 修飾ヘマタイト微粒子を THF に分散させ，Emim NTf2 との重量比が 3/1, 2/1, 1/1, 1/2, 
1/3 となるようにそれぞれイオン液体を加えた．超音波照射を行った後にアルゴン雰囲気下，60 oC 
に加熱することで THF の除去を行った．一度 PMMA の良溶媒に分散させているためイオン液体
への高濃度分散が可能となる．POM 観察はカバーガラスに滴下，乾燥させた後に 100 oC, 15 分





3.3.1 PMMA 修飾酸化鉄微粒子のキャラクタリゼーション 
合成した粒子の PMMA のキャラクタリゼーションを GPC および TG 測定によりおこなった．そ
の結果を Table 3-1 にまとめた．また，Fig. 3-7 に合成した PMMA 修飾ヘマタイト微粒子の TEM 
像を示す． 


























Fig. 3-7 PMMA 修飾酸化鉄微粒子の TEM 像 a) F1P3;  






Sample No. Mn Mw/Mn











F2P4 18.3 1.5 0.48 0.79 0.94
F3P3 8.6 1.2 1.71 0.15 0.28 0.56
F4P1 6.6 1.2 0.97 0.43 0.14 0.39
M2P1 6.0 1.2 1.25 0.64 0.62 0.80
3.3.2 偏光顕微鏡観察によるキャラクタリゼーション 
F1P3 の POM 観察 
Fig. 3-8 に F1P3 の室温における POM 写真を示す．いずれの混合比においても複屈折が観







Fig. 3-8 F1P3 の POM 写真 
 
F1P4 の POM 観察 
Fig. 3-9 に F1P4 の室温における POM 写真を示す．いずれの混合比においても複屈折が観







Fig. 3-9 F1P4 の POM 写真 
 
F2P3 の POM 観察 
Fig. 3-10 に F2P3 の室温における POM 写真を示す．粒子と Emim NTf2 との混合比が 3/1 
から 1/2 までは複屈折が観察され，ネマチック相を形成していることがわかる，また，250 oC までネ
マチック相を維持した．一方で 1/3 の場合は室温で複屈折は観察されず当方相であった．このこと







Fig. 3-10 F2P3 の POM 写真 
 
F2P4 の POM 観察 
Fig. 3-11 に F2P4 の室温における POM 写真を示す．いずれの混合比においても複屈折が観
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
察され，ネマチック相を形成していることがわかる，また，粒子と Emim NTf2 との混合比が 3/1 から 
1/2 までは 250 oC までネマチック相を維持した．一方で 1/3 の場合は 100 oC にて当方相へ相転
移した．F2P3 と比較すると相転移温度が上昇していことがわかる．F2P4 は F2P3 よりも粒子表面








Fig. 3-11 F2P4 の POM 写真 
 




F4P1 の POM 観察 
Fig. 3-12 に F4P1 の室温における POM 写真を示す．いずれの混合比においても複屈折が観







Fig. 3-12 F4P1 の POM 写真 
M2P1 の POM 写真 
Fig. 3-13 に M2P1 の室温における POM 写真を示す．いずれの混合比においても複屈折が







Fig. 3-13 M2P1 の POM 写真 
  
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
3.3.3 超小角 X 線散乱測定によるキャラクタリゼーション 
F1P3 の USAXS 測定 
Fig. 3-14 に F1P3 の各濃度における USAXS プロファイルを示す．粒子濃度が 3/1 および 
2/1 の場合 q < 0.02 の領域で散乱強度が大きくなっている．これは粒子の凝集に由来している．一
方で粒子濃度が低下すると凝集は解消され，低角側での散乱強度の立ち上がりは消失していること
から，粒子は一次分散していると考えられる．いずれの粒子濃度の場合でも平均粒子間距離に由来
した散乱が観察された．各濃度における平均粒子間距離をを Table 3-2 にまとめた．一次分散して



















Fig. 3-14 F1P3 の粒子濃度が 3/1-1/3 の分散液の USAXS プロファイル 
 





















Mixing ratio 3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
d (nm) 37.2 48.0 43.0 52.8 63.3
F1P4 の USAXS 測定 
Fig. 3-15 に F1P4 の各濃度における USAXS プロファイルを示す．いずれの濃度においても粒
子間距離に由来するピークが観察された．平均粒子間距離を Table 3-3 にまとめた．粒子濃度が 
3/1, 2/1, 1/1 の場合，F1P3 と比較してピークがブロードであることから秩序性が低いことが分かる．こ
れは，粒子間での PMMA 鎖の絡み合いにより粒子の動きが制限されたことに由来すると考えられ





















Fig. 3-15 F1P4 の粒子濃度が 3/1-1/3 の分散液の USAXS プロファイル 
 






















Mixing ratio 3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
d (nm) 88.2 126.9 106.0 84.9 94.8
F2P3 の USAXS 測定 
Fig. 3-16 に F2P3 の各濃度における USAXS プロファイルを示す．いずれの濃度においても粒
子間距離に由来したピークが観察された．3/1 の場合，他の濃度と比較してピークがブロードである
ことが分かる．小角側で散乱強度の立ち上がりは見られなかったことから凝集はしていないが，粒子
間距離の分布が広いことが分かる．一方で粒子濃度が 2/1 から 1/3 の範囲では濃度の低下に伴






















Fig. 3-16 F2P3 の粒子濃度が 3/1-1/3 の分散液の USAXS プロファイル 
 
























Mixing ratio 3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
d (nm) 92.8 84.9 100.1 121.8 136.6
F2P4 の USAXS 測定 
Fig. 3-17 に F2P4 の各濃度における USAXS プロファイルを示す．いずれの濃度においても粒
子間距離に由来したピークが観察された．Table 3-5 に各濃度における平均粒子間距離をまとめた．
F2P4 は F1P4 と似た挙動を示し，粒子濃度が高い場合 (3/1-1/1) には小角領域に散乱強度の立
ち上がりが観察され，凝集していることがわかる．また，ピークはブロードで秩序性が低い．これは 
F2P3 よりも PMMA の分子量が大きいために，粒子間での PMMA 鎖の絡み合いが多く，粒子の





















Fig. 3-17 F2P4 の粒子濃度が 3/1-1/3 の分散液の USAXS プロファイル 
 

























Mixing ratio 3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
d (nm) 67.1 61.0 103.0 88.2 95.8
M2P1 の USAXS 測定 
Fig. @ に M2P1 の各濃度における USAXS プロファイルを示す．イオン液体との混合比が 3/1 
および 2/1 の場合には q < 0.03 の領域にて，粒子の凝集に由来した散乱強度の立ち上がりが観
察された．一方で，1/1 いかのサンプルでは散乱強度の立ち上がりは観察されず，一次分散してい
ると考えられる．また，粒子濃度が 1/2 および 1/3 では一次分散に伴う新たなピークが現れた．こ
れは粒子間距離がより均一になったためだと考えられる．いずれの濃度の場合でも平均粒子間距離






















Fig. 3-18 M2P1 の粒子濃度が 3/1-1/3 の分散液の USAXS プロファイル 
 






















Mixing ratio 3/1 2/1 1/1 1/2 1/3
d (nm) 121.8 136.6 170.7 197.0 232.7
イオン液体中における PMMA の膨潤 
各粒子がイオン液体中にて一時分散していると考えられる濃度における粒子間距離を Table 3-7 
にまとめた．ここで伸長度とは，PMMA がオールトランス型のコンホメーションをとった際の分子長を 
100 % として，粒子間距離から得られる PMMA の厚みを規格化した値である．いずれのサンプル
においても粒子濃度の低下に伴い伸長度が増大している．これは PMMA 鎖の間に入り込むイオン




下したと考えられる．一方で F1P3 と F2P3 を比較した際に F2P3 の方が伸長度が大きいのは 





















































磁場下における M2P1/IL = 1/2 の USAXS 測定 
Fig. 3-19 に無磁場下および磁場下における M2P1/IL = 1/2 の USAXS の二次元イメージを示
す．無磁場下では円状だった散乱パターンが磁場下では楕円形であることがわかる．また，楕円の
長軸は印加磁場と平行である．この楕円の長軸方向と短軸方向をそれぞれ一次元化した．Fig. 3-20 
にそれぞれのプロファイルを示す．短軸方向に一次元化したプロファイルには粒子間距離 (d = 174 
nm) に由来した散乱が見られた．一方で長軸方向に一次元化したプロファイルにはピークが観察さ
れなかった．これらより，スピンドル型粒子は短軸方向には平均粒子間距離が 174 nm に配置され
ているおり，かつ，長軸方向には秩序性がない構造を取っていることがわかった．Fig. 3-21 に構造


























Fig. 3-21 M2P1/IL = 1/2 の液晶相の模式図 
 
Fig. 3-20 二次元イメージの長軸および短軸方向をそれぞれ 















 long axis average
 short axis average
Magnetic Field Direction 
3.4 結言 
スピンドル型，キュービック状および六角平板状ヘマタイト微粒子，シリカコートしたスピンドル型マ
グネタイト微粒子を合成した．これら 5 種の微粒子の ATRP 開始剤修飾を行い，表面開始 ATRP 
により PMMA 鎖を付与した．分散媒として Emim NTF2 を選択し，得られた PMMA 修飾酸化鉄
微粒子を 3/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/3 になるように分散させた．POM 観察の結果，形状異方性を有するス
ピンドル型および六角平板状酸化鉄微粒子をコアとしたサンプルはリオトロピックネマチック相を形成
したことがわかった．スピンドル型微粒子の場合，粒径が小さいと流動性が低く，低濃度でも高温ま
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を示す。MR 流体のレオロジー特性変化は，Fig. 4-1 に示すように磁場印加により強磁性粒子同士
が統合して鎖状構造を形成することに由来する．MR 流体の一般的なレオロジー特性の変化に関す












































































































アルキル鎖修飾マグネタイト微粒子からなる MR 流体のレオロジー測定には EKO Instruments 
の MR-100N を用いて磁場を印加し，回転系レオメーター (レオストレス 600，HAKKE, パラレル
プレート，測定ギャップ:0.20 mm) を使用した．PMMA 修飾マグネタイト微粒子からなる MR 流体
のレオロジー測定は，アントンパールの MCR302 に磁場下測定用のアタッチメントである PS-MRD 





種粒子濃度をそれぞれ 1.7 x 10-1 M，2.1 x 10-3 M とすることで H1 および H2 を合成した．シリカ
コートは第 3 章で行なった条件と同様に行い HS1 および HS2 を得た．最後に水素雰囲気下に
て HS1 の場合は 280 oC，HS2 の場合は 260 oC にて 6 時間加熱することでマグネタイトに還元





際，種粒子濃度をそれぞれ 3.7 x 10-2 M，9.2 x 10-3 M とすることで H3 および H4 を得た．シリカ
コートは第 3 章で行なった条件と同様に行い，HS3 および HS4 を得た．最後に水素雰囲気下に
て HS3 の場合は 230 oC，HS4 の場合は 240 oC にて 6 時間加熱することでマグネタイトに還元




MS1-4 の一粒子当たりの体積をそれぞれ計算した．スピンドル型の場合は式 (1) を用いて計算
した．キュービック状微粒子については立方体として計算した．その結果を粒度分布とともに Fig. @ 


































































Fig. 4-5 シリカコートしたスピンドル型マグネタイト微粒子の TEM 像および粒径分布  
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4.2.3 シランカップリング反応によるマグネタイト微粒子の表面アルキル鎖修飾 
MS1-4 の表面アルキル鎖修飾はシランカップリング剤であるドデシルトリメトキシシラン (DTM) を
用いて行った．スキームを Fig. 4-6 に示す．三ツ口フラスコにシリカコートマグネタイト微粒子 50 mg 
を加え，加熱下で減圧乾燥した．次いで Ar 雰囲気下にてトルエン 25 ml，トリエチルアミン 2.5 ml，
DTM 1.0 ml を加え，超音波照射することで粒子を分散させた．分散液を 60 oC に加熱し，一晩撹
拌した．反応後トルエンで遠心洗浄 (18,000 rpm, 10 min) することで精製した．Fig. 4-7 に得られた




































Ultrasonicated for 10 min at room temperature
Stirred at 60 oC overnight
MS1-4 50 mg
Centrifuged and washed with toluene
dried
Triethylamine 2.5 ml
4.2.4 表面開始 ATRP によるマグネタイト微粒子の表面 PMMA 修飾 
第  3 章で合成した  M2P1 と同様の条件で  MS2 および  MS4 の  PMMA 修飾を行い 
MS2P1, 2 および MS4P1, 2 を得た．Fig. 4-8 に TEM 像を示す．また，Table 4-9 に各粒子表面























Fig. 4-8 PMMA 修飾したシリカコートマグネタイト微粒子の TEM 像 
 























MS5-P1 52 62 1.2
5.5
0.52 0.27 0.54
MS5-P2 104 135 1.3 0.56 0.35 0.76
MS6-P1 57 68 1.2
5.1
0.47 0.26 0.55
MS6-P2 110 143 1.3 0.49 0.34 0.76
4.2.5 磁気粘性流体の調製 
表面アルキル鎖修飾した粒子用いた磁気粘性流体の調製 
MS1-4 をトルエンに分散させ，最終的にシリコンオイル中での粒子濃度が 10 wt% または 30 
wt%となるようにシリコンオイルを加えた．Ar 雰囲気下にて加熱乾燥することでトルエンを除去し，













Fig. 4-10 粒子濃度 10 wt% のアルキル鎖修飾マグネタイト微粒子からなる MR 流体 
 
表面 PMMA 修飾した粒子を用いた磁気粘性流体の調製 
第 3 章で調整したリオトロピック液晶と同様の試薬，手法を用いて粒子濃度が 20 wt% になるよ



















磁場下における粒子の挙動をしらべるために TEM 観察を行った．グリッドの作成は マグネタイト
微粒子をトルエンに分散させ，磁石の近傍に置いた TEM グリッドに滴下し，トルエン雰囲気下にて
ゆっくり乾燥させることで行った．DTM 修飾を行った粒子の TEM 像を Fig. 4-12 に示す．すべて
のサンプルにおいて鎖状構造を形成していることが観察された．スピンドル型微粒子の場合，長軸
方向に配向していることから，長軸方向が磁化容易軸であると考えられる．一方で，DTM 修飾を行































































4.3.2 表面アルキル鎖修飾した粒子からなる MR 流体のレオロジー特性評価 
調製した MR 流体の磁場中のレオロジー特性を評価するために， EKO Instruments の MR-
100N を用いて磁場を印加し，回転系レオメーター (レオストレス 600，HAKKE, パラレルプレート，
測定ギャップ:0.20 mm) を用いて磁場印加前後の MR 流体の粘度を測定した．まず，DTM/MS1-
4 を粒子濃度が 30 wt% になるように調整した MR 流体のレオロジー測定を行った．その結果を 
Fig. 4-14 に示す．すべてのサンプルにおいて磁場の印加により各せん断速度におけるせん断応力





















































































































































粒子サイズが MR 特性に与える影響 
粒子サイズが MR 流体のレオロジー特性に与える影響を評価するために磁場強度と降伏応力
の関係を調べた．降伏応力はせん断速度が 1 s-1 の時のせん断応力の値を採用した．Fig. 4-15 と 
Fig. 4-16 にそれぞれスピンドル型微粒子である  DTM/MS1, 2 およびキュービック状微粒子 
DTM/MS3, 4 を用いた  MR 流体の磁場強度と降伏応力の関係をまとめたグラフを示す．
DTM/MS1-3 については降伏応力が磁場に比例して増加した．一方，DTM/MS4 については磁場
強度が 0~0.05 T の範囲では他の粒子と同様に降伏応力が磁場に比例して増加したが，0.1 T の
際に著しく高い値を示した．これは粒子が分散状態を維持できず凝集したためだと考えられる．その





























Fig. 4-16 粒子濃度 30 wt% の DTM/MS3, 4 からなる MR 流体の降伏応力の磁場依存性 
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粒子形状が MR 特性に与える影響 
4.2.2. で合成した MS1 と MS3 および MS2 と MS4 は一粒子あたりの体積が同程度ある．こ
のため両者を比較することで粒子形状の影響を評価することができる．Fig. 4-17 と Fig. 4-18 に一
粒子あたりの体積が同程度の粒子を 30 wt% になるように分散させることで調製した MR 流体の 
MR 特性を示す．両者のグラフより，いずれのサイズにおいてもスピンドル型粒子を用いた MR 流





























Fig. 4-18 粒子濃度 30 wt% の DTM/MS 2, 4 からなる MR 流体の降伏応力の磁場依存性 
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DTM 修飾が MR 特性に与える影響 
次に，DTM 修飾が MR 特性に与える影響を調べるために DTM 修飾前の粒子を用いた MR 
流体を調製し，磁場下におけるレオロジー特性を測定した．その結果を Fig. 4-19 に示す．いずれ
の粒子においても磁場の印加によりせん断応力が上昇し，MR 特性が発現したことが分かった．
Fig.4-20 および Fig. 4-21 に DTM 修飾粒子と修飾前の粒子からなる MR 流体の MR 効果を
比較したグラフを示す．ここで MS4 を用いた場合も DTM/MS4 を用いた場合と同様に 0.1 T の
ときのみ降伏応力値が著しく高い値を示したため除外することとした．グラフより，いずれの粒子にお



































































































Fig. 4-21 粒子濃度 30 wt% のMS4 および DTM/MS4 からなる MR 流体の降伏応力の磁場依 
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4.3.3 表面アルキル鎖修飾した粒子からなる MR 流体の磁場下における USAXS 測定 
磁場下における MR 流体中での粒子の挙動の評価のために USAXS 測定を行った．測定の
際，すべてのサンプルにおいて粒子濃度は 30 wt% とした．Fig. 4-22 に MS1 および DTM/MS1 
からなる MR 流体の USAXS プロファイルを示す．両者のグラフより，DTM 修飾によらず 1st ピ




続いて Fig. 4-23 に MS2 および DTM/MS2 からなる MR 流体の USAXS プロファイルを示す．
1st ピークは 0.046 nm-1 に位置しており，粒子間距離が 136.3 nm であることが分かる．TEM 観察
より得られた短軸長とほぼ一致することから，鎖状構造中にて粒子は短軸同士で接していると考えら
れる．一方で MS1 および DTM/MS1 の場合と同様に長軸間距離に相当する散乱が見られなか
ったことから，長軸間には秩序性のない構造であることが分かった．Fig. 4-24 に  MS3 および 
DTM/MS3，Fig. 4-25 に MS4 および DTM/MS4 からなる MR 流体の USAXS プロファイルを
示す．いずれの場合においても DTM 修飾によらずピーク位置は変化しなかった．MS2 および 
DTM/MS2 の場合は 0.049 nm-1，MS3 および DTM/MS3 の場合は 0.032 nm-1 に 1st ピークは























































































































































































4.3.4 表面 PMMA 修飾した粒子を用いた磁気粘性流体のレオロジー特性評価 
調製した PMMA 修飾粒子からなる MR 流体の磁場中のレオロジー特性を評価するために磁場
印加前後の MR 流体の粘度を測定した (パラレルプレート，測定ギャップ: 0.1 mm)．磁場強度 0, 
0.01, 0.05, 0.1 T の順番で続けて測定した．MR 流体は PMMA 修飾粒子を IL に 20 wt% にな










































































































































































分子量が MR 特性に与える影響 
粒子表面の PMMA の分子量が MR 流体のレオロジー特性に与える影響を評価するために磁
場強度と降伏応力の関係を調べた．降伏応力はせん断速度が 1 s-1 の時のせん断応力の値を採用
した．Fig. 4-27 と Fig. 4-28 にそれぞれスピンドル型微粒子である MS2P1, P2 およびキュービック
状微粒子である MS4P1, 2 を用いた MR 流体の磁場強度と降伏応力の関係をまとめたグラフを示
す．すべてのサンプルにおいて降伏応力が磁場に比例して増加した．アルキル鎖修飾粒子 






























Fig. 4-28 粒子濃度 20 wt% の MS4P1, 2 からなる MR 流体の降伏応力の磁場依存性  





















































Fig. 4-29 および Fig. 4-30 にそれぞれ分子量が同程度の粒子からなる MR 流体の MR 特性
を示す．分子量の小さい P1 の場合，スピンドル型である MS2 の方が MR 効果が大きいことが
分かる．これはアルキル鎖修飾粒子と同様の結果である．一方で分子量の大きい P2 の場合，キュ






































































































合することでより高い MR 効果を有する MR 流体の開発につながることが期待できる．一方，
PMMA 修飾マグネタイト微粒子からなる MR 流体を調製したところ，磁場印加時でも凝集せず，
DTM 修飾した粒子よりも分散安定性が向上したといえる．MR 効果の評価を行ったところ，分子量

























後に表面開始 ATRP により PMMA 鎖の付与を行った．得られた粒子を希薄条件下にて再沈殿
処理を行うこなうことでサイズおよび形態制御疑似 PMMA 微粒子を調製した．その結果，分子量を
制御することで，コアであるスピンドル型およびキュービック状ヘマタイト微粒子の形状を反映した疑








ピンドル型マグネタイト微粒子を合成した．これら 5 種の微粒子の ATRP 開始剤修飾を行い，表
面開始 ATRP により  PMMA 鎖を付与した．分散媒として  Emim NTF2 を選択し，得られた 



















MR 効果が大きかったと考えられる．一方，PMMA 修飾マグネタイト微粒子からなる MR 流体を調
製したところ，磁場印加時でも凝集せず，DTM 修飾した粒子よりも分散安定性が向上したといえる．
MR 効果の評価を行ったところ，分子量が小さい場合には DTM 修飾粒子と同様の結果を示した．
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